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aber auch durch Wasserstoffverlust in eine Leukoverbindung iiber- 
gefuhrt werden; denn das von Nef’), sowie vonMoureu  und De lange l )  
dargestellte Benzoylphenylacetylen (111) ist farblos. Ich konnte mich 
von dieser Tatsache auch selbst iiberzeugen, da Hr. Moureu  die 
Preundlichkeit hatte, mir eine Probe seines PFiiparats zu iibersenden. 

I. Cg Hi. CHS - CHa . G O .  CS H5, farblos, 
11. Cs&.CH=CH.CO.CsH5, hellgelblich3), 

IU. Cs&. c=c. co . c,&, farblos. 
Schon im Jahre 1896 habe ich darauf hingewiesen*)), daB alle 

Chromophore doppelte Bindungen enthalten 5). Die Farblosigkeit des 
Benzoylphenylacetylens bekraftigt nun die Ansicht , da13 die Ursache 
der Farbe in den d o p p d t e n  Bindungen zu suchen ist, denn sie wird 
n i c h t  verstarkt und scheint sogar aufgehoben zu werden, wenn die 
doppelte Bindung in eine dreifache ubergeht. Weitere Mitteilungen 
iiber Substanzen mit dreifachen Bindungen werden folgen. 

B e r n  , Universitatslaboratorium. 

234. Bror Holmberg: Esterbildung durch Massenwirkung 
von Anionen. 

{Eingegangen am 6. April 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. W. Liib.) 

Bei seiner Untersuchung uber die Katalyse der Diazoessigester- 
zersetzung durch das Wasserstoffion fand W. Fraenke16),  daS die 
Gegenwart von Neutralsalzen, wie Chloriden, Sulfaten oder Nitraten, 
diese Reaktion in sehr eigentumlicher Weise beeinfluate, namlich so, 
daB das Wasserstoffion verbraucht wurde, wodurch die Reaktion 
schlieBlich aufhorte, ehe noch aller Diazoessigester zersetzt worden 
war. Qualitativ konnte er bei Cbloriden nachweisen, da13 dies auch 

I) Ann. d. Chem. 305, 376 [1899]. 
3, B1. [3] 25, 313 [1901] und 27, 381 [1902]. 
3, Claiscn und Claparkde, diese Berichte 14, 2464 [lS81]. 
4, Versuch einer Spstematik der organischen Farbstoffe, Verhandlungen 

der Schweiz. Naturf. Ges. Zurich, 1896; Chem. Zentralbl. 1897, I, 693. 
5, Uber meine damaligen Bemuhungen zur Beantwortung der Frage, ob 

die Gruppe - C= C - als Chromophor f unktionieren kann, vergl. S t. 0 d e r- 
f e Id: Uber einige aromatische Verbindungen mit dem Atomkomplex 
C-C- GO und iiber die Synthese des 2.4’-Dioxyflavons, Inauguraldisser- 
tation, Bern 1899. 

6, Ztschr. f .  physik. Chem. 60, 202 [1907]. 
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in sehr verdiinnten Losungen wegen gleichzeitiger Bildung von Mono- 
chloressigester der Fall sein rndte ,  gemaI3 der Gleichung 

also einer Reaktion, die schon C u r t  i u s ') bei seinen ersten Unter- 
suchungen uber den Diazoessigester gefunden hatte. G. B r e d i g  und 
P. F. R i p l e y  a) untersuchten d a m  die Verhaltnisse bei den Haloid- 
salzen eingehender und konnten so theoretisch und experimentell den 
Gatz begriinden, daI3 d i e  H a l o g e n  e s s ig  e s t e r -  B i l d u n g  i m  Verha l  t'- 
n i s  z u r  t o t a l e n  D i a z o e s s i g e s t e r - Z e r s e t z u n g  um s o  g roRer  
i s t ,  j e  g r o B e r  d i e  R o n z e n t r a t i o n  d e s  A n i o n s  ist,  a b e r  u n a b -  
h a n g i g  von  d e r  u r s p r i i n g l i c h e n  K o n z e n t r a t i o n  d e s  D i a z o -  
e s s i g e s t e r s  u n d  d e s  W a s s e r s t o f f i o n s  ist. Es ist also moglich, .die 
Reaktionsbahn des Diazoessigesters durch bewuRte Anwendung der 
Ionentheorie zu beeinfluBen, und so z. B. sogar eine Saure, \vie die 
Salpetersaure, durch die Gegenwart ihres Neutralsalzes zu einer Syn- 
these mit Hilfe des Massengesetzes zu zwingen, zu der sie sonst in 
verdunnter, waI3riger Lijsung wenig Neigung hat<< (Bred ig  und 
R i p 1 e y). 

Auf Vorschlag \-on Prof. B r e d i g  habe ich jetzt ein paar Ver- 
suche gemacht, durch Isolierung der betreffenden Verbindungen direkt 
nachzuweisen, daI3 auch bei Nitraten und Sulfaten die Bildung von 
Doppelestern die Ursache des Wasserstoffionenverbranches ist , was 
mir auch gelungen ist. 

CzH5O.CO.CHNz + H  + C1' = CzHsO.CO.CHaCl+Na, 

1. D i a z o e s s i g e s t e r  u n d  N i t r a t - I o n .  
30 g Diazoessigester wurden zu einer Losung von 30 g Natron- 

salpeter in 100 g Wasser hinzugefugt. Dann wurde verdiinnte Sal- 
petersaure in sehr kleinen Portionen zugesetzt und dns Reaktionsqe- 
misch tiichtig geschiittelt. Die Reaktion ging ruhig vor sich unter 
Stickstoffentwicklung und schmacher Wiirmeentwickluiig, die durch 
Kiihlung mit kaltem Wasser beseitigt wurde. Als eine neue Portion 
Saure nicht mehr G asentwicklung verursachte, wurde dns ausgeschie- 
dene 01  mit Ather aufgenommen und die atherische Liisung mit ge- 
schmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Nach Abdestillieren cles 
&hers wurde der gelbliche Riickstand bei ca. 20 mm Drnck destilliert. 
Bei 70-75O gingen 7 g farbloses 01 iiber (Frxktion l), und d a m  stieg 
die Temperatur allmahlich bis auf 77 O, wobei 6 g erhalten murden 
(Fraktion 2). Der bei dieser Temperatur nicht fliichtige Rest w a r  
sehr gering und stark gelb gefarbt. Die erste Fraktion wurde bei 
gewohnlichem Ilruck destilliert; sie ging dabei zum groSten Teil 

I) Diese Berichte 17, 955 115841. Diese Berichte 40, 4015 [1907]- 
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zwischen 155-160O uber und bestand also hauptsichlich aus GI y k o l -  
s i n r e e s t e r .  Die Temperatur stieg dann langsam, bis bei 170° Zer- 
setzung nnter Entwicklung von nitrosen Gasen einzutreten begann. 
Die zweite Fraktion bestand aus einem farblosen 01 von angenehmem 
Geruch und DY = 1.235. Ich versuchte auch, sie bei gewohnlichem 
Druck zu destillieren, aber ehe noch die Flussigkeit zu sieden be- 
gonnen hatte, trat eine Explosion ein, uncl die gauze Portion wurde 
a m  dem Kolbchen herausgeschleudert, so daW nur geringe, teerartige 
Reste zuruckblieben. Das Glykolsaureesternitrat ist friiher durch di- 
rekte Esterifizierung von Glykolsaureathylester rnit Salpetersaure + 
Schwefelsaure von L. H e n r y  I) dargestellt worden. E r  beschreibt es 
als ein farbloses 01  von angenehmem Fruchtgeroch mit D15 = 1.21 1 
und Sdpls~. = 180-lS’2° und beim Erhitzen des Dampfes heftig explo- 
dierend. DaIj dieser Ester hier vorlag, diirfte also trotz des Mangels 
einer Aualyse unzweifelhaft sein. 

2. Diazoess iges  t e r  u n d  Sulf a t -  I o n .  
SO g Glaubersalz wurden in 200 g Wasser gelost und 20 g Di- 

azoessigester zugefiigt. Dann wurde verdiinnte Schwefelsaure in 
kleinen Portionen zugesetzt und das Gemisch geschiittelt. Die Reak- 
tion verlief unter sehr schwacher Warmeentwicklung, so daf3 Kuhluug 
kaum niitig war. Als eine neue Portion Saure nicht mehr Stickstoff- 
entwicklnng hervorrief, wurde die jetzt h o m o g e n e  Plrtssigkeit mit 
Satriumhydroxyd genau neutralisiert nnd dann mit Ather extrahiert. 
Hierbei wurde nur etwas Glykolsanreester erhalten, denn nach Ab- 
destillieren des Athers iind Verseifung des zuriickgebliebenen Oles mit 
Natriumhydroxyd gab Chlorbarium nur sehr schwnche Schwefelsaure- 
reaktion. Nach der Extraktion wurde die wal3rig.e L6sung bei ca. 50° 
stark eingedunstet. Das auskrystallisierte Glaubersalz wurde abfiltriert 
und das olige Filtrat rnit Alkohol versetzt, wodurch das Natriumsulfat 
vollstandig ausgefallt wnrde. Nach neuem Filtrieren wurde die Fliissig- 
keit weiter bei derselben Temperatur einged anstet, wobei eine weiche, 
schwach gelbliFhe Krystallmasse zuriickblieb. Ausbeute an Rohprodukt 
7 g. Das Salz war leicht loslich in heif3em Alkohol und krystallisierte 
beim Erkalten in weiBen, seidenglanzenden Blattern. Wie die Analysen 
zeigen, besteht es nus dem estersaurenSalz CaHsO. CO. CHZ . 0. SOy.ONa. 

0.2398 g gaben 0.0838 g NazS04. - 0.2278 g wurden durch Erhitzen 
niit 20.00 ccm 0.1060-n. Salzsaure verseift, wonach dic Losung zum Neutra- 
lisieren 65.2 ccm 0.0665-n. Natronlauge verbrauchte, berechnet 66.1 ccm, und 
dann 0.2576 g BaS04 gab. 

l) Ann chim. phys. [4J 28, 424 (18731. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jilhrg. XXXXI. 87 
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Ber. Na 11.18, S 1.555. 
GeE. )) 11.33, )) 15.53. 

Das Salz ist sehr leicht loslich in Wasser uiid bei feuchteni 
Wetter an der Luft zerfliealich. Die Losung davon gibt rnit Barium- 
salzen in der K a t e  nur sehr langsam Ausscheidung von Bariumsulfat, 
schneller beirn Erwiirmea. Die entsprecheiide SBure habe ich noch 
nicht isoliert. 

Bei Zersetzung von Diazoessigester in Gegenwart von Sulfnten 
verlauft also neben der Glykolsiiureesterbildung die Reaktion 

CaHjO .CO.CHNa + H' + Sod" = CzHjO .CO.CHa .O.SO,'+ N?. 

Unter den hier gewahlten Verhaltnissen, wo das Sulfat immer in 
viel groBerer Konzentration als das neu gebildete Salz anwesend ist, 
bekommt man ltaum eine Spur von einem wieutralew Schwefelsaure- 
ester, sondern es entstehen nur Glykolsaureester iind das oben be- 
schriebene Estersauresalz, die beide in Liisiing bleiben. 

3 .  Q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e  i iber d i e  D o p p e l e s t e r - A u s b e u t e .  

Um die Menge von gebildetem Halogenessigester zii bestimipeu, 
haben B r e d i g  und R i p l e y  (1. c.) diesen rnit Ather ausgeschiittelt 
und nach Verseifung das Halogen in gewohnlicher Weise bestimmt. 
Da es aber nicht moglich ist, ein iihnliches Verfahren hier auzu- 
wenden, habe ich eine andere Methode versucht, indem ich die Menge 
der bei der Reaktion verbrauchten Saure bestimmte. Ich verfuhr da- 
bei so, daB ich zu 40 ccm einer Losung von geriau bekanntem Gehalt 
an Salz und Diazoessigester (der BReaktionslosunga) eine Saurelosung 
in Portionen von je 2 ccm zusetzte, wobei eine neue Portion erst zu- 
gefngt wurde, als die durch die vorige h e n  orgerufene Stickstoffent- 
wicklung aufgehort hatte. Wenn der Ester vollstindig verbraucht 
war, wurde der kleine Uberschufi an Siiurr rnit l/lo-n. Baryt zuruck- 
titriert. Bei den Versuchen rnit Salpeter wurde die Saurelosung aus 
V10-n. Salpetersaure dargestellt, in welcher so viel iKaliumnitrt auf- 
gelost war, daB sie in Bezug auf dieses Salz gleich konzentriert wie 
die ReaktionsMsung war. Unter solchen Umstanderi kann man die 
Nitrationkonzentration als annahernd konstant wiihrerid des ganzen 
Versuches betrachten. Bei den Versuchen rnit Sulfaten war die 1-w- 
wendete, ebenfalls '/lo-n. Schwefelsaure mit so viel Kalinmsulfat versetzt, 
daB nach Abrechnung des so gebildeten sauren Sulfates das uberschiissige 
Neutralsalz dieselbe Konzentration wie in dem lteaktionsgemisch hatte. 
Wo Salpetersaure oder Essigsaure verwendet wurden, waren ihre ebeilfalls 
'/IQ-~. Losungen rnit Kaliumsulfat bis zu einer Konzentration versetzt, 
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die um 1/10 Mol groljer als die Konzentration des Sulfats in der Re- 
aktionslosung war. Im allgemeinen wurden zwei Parallelversuche ge- 
rnacht, wobei nur die Zeit bis zum Zuriicktitrieren variiert wurde, 
wodarch nicht nur eine Kontrolle dariiber erhalten wurde, dalj die 
Reaktion wirklich zu Ende gegangen war, sonderri auch die Brauch- 
barkeit der Methode iiberhaupt gezeigt wurde. Es ist so nicht mog- 
lich, gut stimmende Zahlen bei Nitratea zu erhalten, weil der Nitrat- 
glykolsaureester sich zu schnell hydrolysiert, und dies ZuBert sich 
darin, dalj mau scheinbar kleinere Ausbeuten an diesem Ester bekommt, 
je Iiinger man mit dem Zuriicktitrieren wartet. 

Aus der Tabelle ist jedenfalls ersichtlich, dali man bei niedriger 
Teinperatur und mit moglichst groI3er Anionenkonzentration arbeiten 
soll, urn die gunstigste Ausbeute an Doppelester zu bekommen. Auch 
sieht man, da13 der Satz von Kred ig  und R i p l e y  auch fiir Sulfate 

Salz Saure 

HNO, 
> 
x 
>> 
>> 
x 

Ha SO1 
>> 
x 
P 

x 
x 

HNOa 

30 .  co . CH3 
2 

>> 
&SO4 

Mol im Liter 

Salz 

0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.300 
0.500 

-___ 
Ester 

0.104 
0.101 
0.101 
0.107 
0.104 
0.104 
0.102 
0.102 
0.101 
0.101 
0.168 
0.168 
0.107 
0.107 
0.101 
0.101 
0.102 

)suer dei 
Versuchs 

270 
340 
385 
90 
60 

100 
315 
375 
100 
130 
110 
140 
100 
130 

1100 
1110 
110 

Tompe- 
ratur 

0 

0 
0 
0 

+ 15 
+ 25 
+ 25 

8 
+ 25 
+ 25 
+ 25 
+ 25 
+ 25 
+ 25 
+ 2.5 
+ 23 
+ 25 

Doppel- 
ester: 
Diazo- 
ester 

0.073 
0.072 
0.067 
0.068 
0.061 
0.053 
0.204 
0.203 
0.1 97 
0.1 99 
0.194 
0.1 94 
0.200 
0.800 
0.19s 
0.196 
0.264 

giiltig ist. Da in den Versuchen mit Kaliumsulfat, wo das Wasser- 
stoffion als Salpeter- bezw. Essigsaure zugesetzt wurde , hijchstens 
12 ccm der Saurelosung zugefiigt wurden, ist die Ungenauigkeit wegen 
eventueller Reaktionen des Diazoessigesters mit den Nitrat- oder Acetat- 
ionen ohne Bedeutung. Unter Doppelester : Diazoessigester steht das Ver- 
haltnis zwischen gebildeten Molen Doppelester und insgesamt zersetzten 
Molen Diazoessigester. 

Neben Clem theoretischen Interesse scheinen diese Reaktionen des 
Diazoessigesters auch ein praparatives haben zii IrBnnen, namlich fur 

Die Zeit ist in Minuten angegeben. 

57 
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die Darstellung von Esterderivaten Ton Sauren, die in anderer Weise. 
nicht fiir solche Synthesen geeignet sind. Ich beabsichtige, die Unter- 
suchung in dieser Richtung auch noch mit anderen anorganischen 
Salzen fortzusetzen. 

H e i d e l b  e r g ,  Chemisches Uriiversitatslaboratorium, April 1908. 

235. Hans Th. Bucherer und Julius Schenkel: 
Beitdge zur Kenntnis des Pyridins. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium fur Farbenchemie und Farbereitechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 10. April 1908.) 

I. U b e r  d i e  E i n w i r l r u n g  s c h w e f l i g s a u r e r  S a l x e  auf P y r i d i n  
u n d  Homologe .  

Die Untersuchungen, iiber die wir in Kiirze das Wichtigste mitteilell 
mochten bilden die Vorarbeiten zu ausgedehnteren Foruchungen, die 
fiir die nichste Zeit in Aussicht genommen sind. Die bisherigen.Er- 
gebn isse und die neuen, am Pyridin und seinen Derivaten festgestellten, 
grundlegenden Tatsachen scheinen uns, obwohl noch nicht abgerundet, 
ausreichendes Interesse zit bieten in Anbetracht des Umstandes, daB 
das Pyridin nicht nur als Produkt unserer GroBindnstrie, sondern, als 
Grundsubstanz zahlreicher Pflanzenalkaloide (nach Ansicht von 
P s c h o r r  auch des Morphins und Thebaius), eine aufierordentlich 
wichtige Stellung auch in rein wissenschaftlicher Beziehung einnimmt. 
Von den 3 Pyridinforlneln: 

CH CH CH 

111. 1 ,  I 

CHf l ' jCH CH,<;)-,CH 
11. I ' ,I 

CHL (AH CHI(/ )-CH 
N N N 

ist die von K o r n e r  aufgestellte (I) deshalb bemerkenswert, weil sie 
das Pyridin analog den Schiffschen Basen der allgemeinen Formel 
R.N: CH.R' als eine Anhydro-Verbindung erscheinen IaBt, die man 
sich entstanden denlren kann aus einem Amino-Aldehyd der Formel 

CH=-CH-CH 'NHg 0 dnrch eine einfache Kondensation unter Wasser- 

austritt. Im allgemeinen sind offene Ketten, die den Komplex .N:CH. 
enthalten, nicht durch besondere Bestandigkeit ausgezeichnet, sondern 
z. B. durch Hydrolyse mehr oder mioder leicht spaltbar. Demgegen- 
iiber besitzt das Pyriclin bekanntlich eine auffallende Stahilitat nicht 

,CH=CH 




